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AbStraCt The study on deposition of diamond thin 6lms on tungsten wire substrate with the gas mixture of acetone and hydrogen

by using bias enhanced hot nlament CVD with the tantalum wires being optimized arranged was carried out.  The quality of

diamond nlm was tested by SEM，  Raman spectrum，e【c.  The e蕾fect of deposition technique on the nucleation and gpowth of

diamond crystals was analyzed.The results showed that when the optimal distance between tungsten wire and hot fiIaments is from

4 t0 6 mm，reaction pressure is 4665.5  Pa，the acetone concentration is l.8v01.%  ，the cylindrical diamond thin 6lms with good

quality and uniform thickness can be obtained on tungsten wires with a diameter of l mm by using bias enhanced hot nlament

CVD，which laid a foundation for the subsequent fabrication of self  —  supported diamond tubes and deposition of diamond coatings

on the Dotating tools.
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l  引言

    金刚石薄膜具有一系列优异性能，它具有十分接

近天然金刚石的硬度、高的弹性模量、极高的热导率、
低的摩擦系数、低热膨胀系数和化学稳定性以及极好

的抗酸、抗碱、抗各种腐蚀性气体侵蚀的优异性能，从

而使其各个技术领域得到了广泛的应用 胡̈]  。

    高压、超高压磨料水是80年代出现的新加工技

术，使用磨料水可以加工金属材料、非金属材料及各种

复合材料。由于其切割质量好、无热效应、节约原材料
等优点，已经在许多行业中得到广泛应用。磨料水射

流与一般的高压水不同，其工作介质主要是水和磨料

的混合物。由于在水中加入了高硬度的磨料，提高了

切割效率和加工能力。同时磨料的加入，也造成了执

行元件磨料水喷嘴严重磨损。高压磨料水喷嘴在切割

过程中起到重要作用，其使用寿命和耐磨性都直接关

系到加工质量的加工成本。而硬质合金和陶瓷的硬度
分别约为1700HV  和 1300HV，磨料中的硬颗粒的硬度

几乎和硬质合金和陶瓷的硬度接近甚至相当，所以磨
损特别严重。如果采用金刚石材料作为喷嘴的内表

面，硬度和耐磨性比硬质合金和陶瓷材料的硬度高，在

相同的喷射条件下，将大大提高喷嘴的使用寿命。随
着切削加工的快速发展和新材料的不断出现，常规的

整体式回转刀具如硬质合金钻头、铣刀等已经不能满

足高精度、高效率的加工要求，刀具磨损严重。采用热
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丝 CVD法对整体式回转刀具进行外表面金刚石涂层

则可以增强刀具的耐磨性能，提高刀具的使用寿命。

在合适的圆柱形衬底材料上沉积金刚石后利用化学腐
蚀的方法去除基体，仅留下金刚石涂层管，通过粘结转

移的方法将其镶嵌到喷嘴等器件内表面则可以作为耐

磨损耐腐蚀材料满足上述要求。

    本文利用优化钽丝排列分布的偏压增强热丝
CVD法在钨丝衬底上进行金刚石薄膜沉积研究，讨论

了反应压力、钨丝与热丝之间的距离等沉积工艺对金

刚石薄膜质量的影响。为以后金刚石管的制备和回转
切削刀具的外表面金刚石涂层打下基础。

2  试验方法

    偏压增强热丝 CVD法制备金刚石薄膜的装置如
图1  所示。
    2

    l  一不锈钢钟罩；2一反应气体入口；3一反应室；4一观察
    视窗；5一钨丝；6一支撑台及冷却装置；7  一直流偏压电
    源；8一热丝电源；9一真空及气压控制装置；10一耐高温

.    弹簧；ll  一冷却水人口；l2一冷却水出口；l3一热丝；14一
    钨丝支架
    图1  钨丝外表面金刚石涂层制备装置示意图

    热丝 采用 四根钽 丝 （  双排直拉钽丝 （  直径0.6

\  mm）  ，水平间距为 20mm，垂直间距为 10mm）  ，并用耐

、  高温弹簧拉直固定，使钽丝在整个沉积过程中保持挺

    直状态。衬底处于较均匀的温度场中。衬底为直径

    1  mm长30mm的钨丝。钨丝放置在钼制支架上，放置

    于四钽丝中间，并与钽丝平行。反应气体为丙酮和氢

’    气，丙酮有氢气带出。沉积参数如表 l  所示。采用不

.    同颗粒大小的金刚石粉混合均匀对钨丝表面研磨，以

    提高金刚石的形核密度。处理后的衬底分别用去等离

    子水和丙酮进行超声清洗，吹干后放入反应室中生长

    金刚石薄膜。

表 l  金刚石薄膜的典型沉积参数

反应气体     H2+CH3COCH3

  气源浓度（v01%  ）

  流量（SCCM）

  气体压力（Pa）

  钽丝温度（℃）

  钨丝温度（℃）

    偏流（A）

  热丝功率（W）

  生长时间（h）

钽丝与钨丝距离（mm）

    1.8%

    250

3332.5  —5332

 2100  —2300

  ·850  —950

    3

    450

    ≥4

    0一10

    沉积过程采用典型的两个阶段 ：形核阶段和生长

阶段。在沉积的初始阶段，为了提高金刚石在钨丝上

的成核密度和生长速率，首先调整沉积工艺参数，使反

应压力以及热丝功率分别为 5332Pa和420W，并恒定

0.5h。然后调整反应压力和热丝功率为相应数值，并

维持基本不变，保持 4h  以上。用扫描电镜（  SEM）  观

察其表面和截面形貌，用拉曼光谱 （Raman Spectra）  考

察薄膜的结构。

3  试验结果及分析

3.1  涂层厚度均匀性

    涂层厚度的均匀性是衡量涂层质量的一个重要指
标。当钨丝处于四根双排直拉钽丝的中心位置时，涂

层厚度均匀，并且在钨丝表面上全部覆盖了一层金刚

石薄膜。

    图2为钨丝外表面金刚石薄膜沉积的电镜形貌，
图2a为钨丝的截面形貌，2b为钨丝表面的金刚石薄

膜外表面，2c和2d分别表示钨丝的上表面和下表面

截面的金刚石沉积情况。沉积时间为4h，薄膜厚度约

为4斗m。
    从图2a和2b中可以看出，钨丝沿轴向方向的整

个表面都覆盖上了一层颗粒大小相同的金刚石薄膜，

金刚石薄膜的截面金刚石颗粒沿钨丝径向呈柱状结

构。钨丝轴向表面的金刚石薄膜光滑均匀、金刚石颗

粒成圆球形，表面平坦，比常规金刚石颗粒较细。从
2c和2d中可以看出钨丝上表面和下表面的金刚石涂

层厚度相同且均匀，说明钨丝整个圆柱表面都处于整

个等离子区域，能够沉积得到厚度均匀的金刚石薄膜。
金刚石涂层内表面的直径取决于钨丝衬底的直径，沉

积厚度取决于沉积的时间。
3.2  涂层质量的均匀性

    金刚石涂层质量的均匀性，指的是涂层除了以sp3
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    （c）    （  d）

图2  钨丝表面沉积金刚石薄膜后的表面和截面形貌

（b）  3999  Pa

    （c）4665.5Pa    （d）5332Pa    '    .

图3  气源浓度为 1.8n%。.不同反应压力下金刚石薄膜表面形貌

结合的金刚石 晶体外 ，是否含有石墨 等非金刚

石成分 。    .

    反应压力是影响涂层质量 很重要的一个 因

素，对于金 刚石颗 粒 的形 状 、大小 有 直接 的影

响。图 3表示不 同反应压力条件下 的金刚石涂

层的表面形貌。

    从 图 3  中可见 当压力在 4665.5Pa时 ，金刚

石薄膜 的颗粒连续致密 ，晶形清晰 ，并 以三角形

（  111  ）  面 为主 。而 当压 力高 于 4665.5Pa或低

于 4665.5  Pa时 ，金刚石颗粒非常细小 ，形状成

圆球形 （  l00面）  ，并且吸附成一个一个 的团，为

球状簇 。簇与簇之间有间隙。这主要是因为当

压力为 4665.5Pa时 ，金 刚石的形 核密度最 高，

在钨丝表面上 生长速度很快 ，迅速在形核 位置

生长并蔓延开来 。而当压力低于 4665.5  Pa时，

虽然有效的活性基 团的比率 高 ，但 由于气 体总

量有限 ，有效的活性基团的总数实际并不多，形

核密度也不高 ，金刚石生 长速度不高 ，H、CH，  、

C，H，等活性粒子 的 自由行程较长 ，具有较大的

能量 ，按 sp3  键合生长过程容 易形成缺 陷 ，促进

二次成核的不断发生 ，因此晶粒很细 ，但 是仍然

在金刚石容 易形 核 的地点 生长。 当压 力 高于

4665.5Pa时 ，虽 然 总 的气体 的密度大 了 ，但有

效的活性基团的密度并不随气体 的密度增大而

线性增大 ，它到达一个最 高点后会下降 。因为

碰撞过于频繁 ，气体分子 、原子不能获得较高 的

能量 ，活性 基团没有机会在衬底选择 理想 的成

核区，而是在有可能成核 的地方成核 ，进而生 长

成团或簇 。而在没有金刚石核的地方则没有 金

刚石颗粒生成 ，在簇与簇之间形成 了空洞 。

    衬底与热丝之间的距离是影响涂层质量 的

一个重要参数 ，这是 由于等离子体的浓度 随远

离钽丝的距离而衰减很严重。图4为相同沉积

条件下 ，衬底与钨丝不 同距 离时沉积 的金 刚石

薄膜 电镜 图。通过调整热丝与钨丝之 间的距 离

进行金刚石涂 层的 电镜观察 发现 ，钨丝与热 丝

之 间 的最 佳 距 离 为 4mm  一6mm（   如 图 4b所

示）  ，金刚石生长 的很均匀 ，晶粒粗 壮清晰。 当

钨丝与钽丝 之间 的距 离低于 4mm到与钽 丝在

同一高度时 ，由于热丝温度非常高 ，钨丝 的温度

也很高 ，尤其是 当钨丝与热丝处于 同一 个高度

时 ，钨丝明显处 于发红状 态不适宜金 刚石的形

核和生长（  如图 4a所示 ）  ，而距离上排或下排
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（b）

    （c）    （d）
  图4  钨丝与热丝之间距离不同时的金刚石薄膜表面形貌

热丝在 6mm  一10mm之间时，钨丝靠近热丝的表面也

可以生成质量良好的金刚石颗粒，但远离钨丝的表面

不能形成质量很高的金刚石薄膜 （  如图4c所示）  ，整

个钨丝外圆表面的涂层不能均匀，当距离大于 10mm

时，由于距离等离子区域和热丝太远，钨丝表面的活性

基团浓度太低，形核非常困难，偶尔有金刚石颗粒生

成，达不到生长金刚石膜的要求 ，不能形成良好的金刚

石薄膜（如图4d所示）  。而热丝与钨丝的距离为 4mm

一6mm时，上排钽丝和下排钽丝的发出的热电子将钨

丝附近的等离子完全电离，整个钨丝能完全处于金刚

石生成的等离子区域，钨丝的外表面能形成相对均匀

厚度的金刚石薄膜。

    图 5  表示在沉积条件相同下钨丝距离热丝 5mm

压力为4665.5Pa和5332Pa时的金刚石薄膜的拉曼光

谱图。从图中可以看出 4665.5Pa时的拉曼光谱反映

的正是常规金刚石薄膜的表征，（  1332cm一）处的金刚

石特征峰很尖锐 ，而在 1580cm一处的类金刚石峰则很

低，说明涂层质量很好，薄膜 中非金刚石相的成分很

低，金刚石成分占绝对优势。而在 5332Pa时的拉曼光

谱中在 l580cm一处有一个微弱峰和其他地方的几个

微弱峰，表明了金刚石薄膜的颗粒比较细小，在颗粒与

颗粒的边界之间有类金刚石和无定形碳以及石墨等成

分，没有常规金刚石薄膜的成分纯正，但仍然是以金刚

石结构为主。

lOOO l l00 1200 1300 1400 li500 1600 1700 1800
    Raman Shint（cnrl）
    ’    ，
  图5  不同反应压力下沉积的金刚石

    薄膜的拉曼谱图

4  结论

    （  1  ）本文 以氢气 和丙 酮为反 应气源 ，采用改进 钽

丝排列分布的偏压增强热丝 CVD法 ，在钨丝衬底上制

备 出质量 良好 ，涂层厚度均匀的高质量的金刚石薄膜 。

    （2）直径为 1mm的钨丝与热丝之间的最佳距离为

4  —6mm且反应压力为 4665.5Pa、碳源浓度为 1.8D弦D时

可得到厚度均匀又能覆盖整个钨丝外表面的金 刚石薄

膜。
    （3）  所做工作有助 于后续 金刚石管 的制备 ，同时

为精密回转切削刀具的外表面金刚石涂层提供 了重要

的依据。
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